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　近年，光エネルギー変換の観点から半導体ナノ粒子を用いたキャリア抽出に関する研究が幾つか行われる
ようになってきた。キャリア抽出は，半導体ナノ粒子の光励起に伴って生成したキャリアである電子ないし
正孔を外部に移動させ取り出す過程のことであり，キャリアがフォノン放出や再結合によって失活する前に
効率よく外部に取り出す事が高効率光エネルギー変換に欠かせない。従来のバルク半導体を用いた光エネル
ギー変換では，最大変換効率32.7％を超えることが出来ないという Shockley-Queisser 限界が存在する。こ
れは，バンドギャップ Eg よりも低いエネルギーの光子は利用できず，また高いエネルギーの光子を吸収し
てもキャリアがフォノンとしてエネルギーを放出してしまう事に由来しており，結果的に Eg が1.4 eV 付近
の半導体で最大変換効率を持つことになる。この様な限界は，半導体をナノサイズにし，半導体ナノ粒子に
特徴的な一つの光子から複数個のキャリアを生成するキャリ増幅や，高励起状態にあるホットキャリアを有
効活用することによって克服することが可能であると考えられている。さらに，種々の形状・サイズの半導
体ナノ粒子を合成し，量子閉じ込めの次元性を制御することによって高エネルギーキャリアとフォノンとの
カップリングも制御できる可能性がある。著者は量子閉じ込めの次元性を制御した半導体量子ドット，ナノ
ロッド，およびナノプレートレットをコロイド合成法により合成すると共に，アクセプターとして貴金属ナ
ノ粒子およびアクセプター分子を接合したハイブリッド系を構築した。さらに，これらの系にフェムト秒可
視〜近赤外過渡吸収分光，フェムト秒状態選択分光，およびピコ秒時間分解発光分光を用いてバンド端から
のキャリア移動や高励起状態からのホットキャリア移動とその粒径依存性やシェル厚み依存性，および量子
閉じ込めの次元性との関係を明らかにした。
論 文 内 容 の 要 旨
　本論文は７章より構成されている。第１章では，半導体量子ドットの基本的性質に関して述べている。最
初に半導体ナノ粒子のコロイド合成に関する歴史的な説明と形状制御に関する説明を行った後，人工原子お
よび量子閉じ込めの観点から見た半導体ナノ粒子の電子状態とその微細構造，Auger 冷却，キャリア増幅，
バルク半導体と半導体ナノ粒子における Auger 再結合，およびキャリア移動などに関する解説を行ってい
る。本論文で取り扱う現象が，これまでどの程度研究されておりどの様な問題点があるのか，詳細な記述が
なされている。
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　第２章は，種々の形状を持つ CdSe ナノ粒子，CdSe/CdS core/shell 量子ドット，PbS 量子ドットの合成
と貴金属ナノ粒子を接合したハイブリッド系の合成，およびアクセプター分子メチルビオローゲン（MV2+）
を吸着させたハイブリッド系の構築に関するものである。著者が本論文で用いた種々の半導体ナノ粒子の合
成方法とその特徴をまとめている。
　第３章は，CdSe/CdS core/shell 量子ドットから MV2+ へのホット電子移動に関するものである。フェム
ト秒状態選択励起とブリーチ収率を駆使する事により，量子ドットのバンド端（1S）励起では，電子移動は
CdS シェルの厚みが0.4 nm から0.6 nm へと厚くなるにつれて400 fs から1 ps と遅くなるが，高励起状態か
らのホット電子移動は100 fs 程度であり，シェルの厚みが厚くなってもその速度定数は余り変わらないこと
を明らかにした。更にホット電子移動の効率は80％以上にも及ぶこと，また状態選択励起によりホット電子
移動は 1P(e）状態から起こっていることを明らかにした。シェル構造は種々のエンジニアリングによって
設計・制御が可能であり，キャリア移動に最適な構造を見いだせる可能性を秘めている。
　第４章では，量子井戸型構造を持つ CdSe ナノプレートレットとアクセプター分子 MV2+ との電子移動反
応メカニズムを解明している。Heavy hole のブリーチダイナミクスと MV+ カチオンラジカルの生成ダイナ
ミクスを解析し，sub ps と ps オーダーの２種類の電子移動過程がある事を見いだした。また，ホット電子
移動過程は存在せず，高励起状態の電子は優先的にフォノン放出によってバンド端まで緩和し，そこから電
子移動することを見出した。更に2種類の電子移動は，種々のサイズを持つナノプレートレットの電子移動
解析から，長軸および短軸長さと強い相関があり，その面に吸着した MV2+ と異方性を持つ CdSe ナノプレー
トレットの波動関数との電子的カップリングに起因しているものと考えた。
　第５章は，近赤外領域に吸収を持つ PbS 量子ドットに金ナノ粒子を接合し，フェムト秒状態選択分光に
よりキャリア移動素過程を解析したものである。電子と正孔の有効質量がほぼ同じ PbS 量子ドットは，1S
ブリーチダイナミクスに電子と正孔の両方の寄与がある。ブリーチダイナミクスの解析から，金ナノ粒子
の粒径が1.3 nm から2.6 nm と大きくなるにつれキャリア移動の速度が速くなること，装置応答関数（〜 60 
fs）よりも速い超高速キャリア移動と ps オーダーのキャリア移動がりあり，PbS 量子ドットに於ける波動
関数の penetration から超高速過程は電子移動であり，ps オーダーの過程は正孔移動であると帰属した。さ
らに，PbS 量子ドットでは高励起状態からのホットキャリア移動は存在しないことも明らかにした。
　第６章は，CdSe 量子ドットに金ナノ粒子を接合したハイブリッド系のホットキャリア移動に関するもの
である。1S ブリーチの立ち上がりとブリーチ収率の比較から，CdSe 量子ドットの高励起状態からホット電
子移動が起こること，ホット電子移動は 1P(e) 状態を経由して起こること，1S(e) バンド端からの sub ps
電子移動以外に装置応答関数（〜 60 fs）よりも速い超高速電子移動が存在すること，超高速電子移動は金
ナノ粒子が接合したナノ結晶面の性質によること等が明らかにされている。さらに， CdSe ナノロッド－金
ナノ粒子ハイブリッド系では，CdSe ナノロッドの2σ(e) 状態を経由して金ナノ粒子へのホット電子移動が
起こることを見出した。またホット電子移動は，サイズが同程度の金ナノ粒子接合系で比較すると，ナノロッ
ドよりも高い量子閉じ込め次元性を持つ量子ドットの方がその速度と効率が良いことが明らかとなった。
　第７章は，CdSe ナノプレートレットに金ナノ粒子を接合したハイブリッド系の電子移動に関するもので
ある。金ナノ粒子はナノプレートレットの角に接合し，著しい発光消光が観測されること，Heavy hole の
ブリーチ収率と立ち上がりの解析から量子井戸型ナノプレートレットでは高励起状態からのホット電子移動
が存在しないが sub ps の時定数を持つバンド端からの電子移動が存在すること，等を明らかにした。また，
第４章のナノプレートレット－アクセプター分子系の電子移動と同様に，１次元量子閉じ込め系では高励起
状態の電子がフォノンと強くカップリングし，バンド端まで素早く緩和することがホット電子移動を妨げて
いることを明らかにした。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　著者は，量子閉じ込めの次元性を3次元から1次元まで制御した半導体量子ドット，ナノロッドおよびナノ
プレートレットをコロイド合成法により合成すると共に，アクセプター分子および金ナノ粒子を接合したハ
イブリッド系を構築し，フェムト秒過渡吸収分光と状態選択励起，時間分解発光分光を用いて量子閉じ込め
の次元性と電子移動，正孔移動ダイナミクスの関係およびそのメカニズムを明らかにした。本論文の新規性
と重要な寄与に関してまとめると以下のようになる。
１）CdSe 量子ドット，ナノロッド，およびナノプレートレットに金ナノ粒子を接合したハイブリッド系を
構築し，キャリア移動ダイナミクスを解析したところ，全ての系でバンド端からサブピコ秒オーダーの電子
移動過程が観測された。一方，高励起状態からのホット電子移動はナノプレートレットでは観測されず，３
次元および２次元量子閉じ込め系の量子ドットとナノロッドでのみ観測される事を見出した。更にフェムト
秒状態選択励起により，量子ドットでは Auger 冷却が観測される 1P(e) 状態からホット電子移動が誘起さ
れる事を明らかにした。
２）近赤外領域に吸収を持つ PbS 量子ドットに金ナノ粒子を接合したハイブリッド系では，装置応答関数
よりも速い10フェムト秒以下の時定数を持つ超高速電子移動とピコ秒オーダーのホール移動過程が存在す
ること，また金ナノ粒子のサイズが大きくなると共にその時定数が速くなることを明らかにした。更に PbS
量子ドットでは，高励起状態からのホットキャリア移動は存在しないことも解明した。
３）CdSe/CdS コアシェル量子ドットにアクセプター分子を吸着させた系では，シェルの厚みに応じてバン
ド端からの電子移動速度がサブピコ秒からピコ秒へと遅くなるが，ホット電子移動はバンド端からの電子移
動よりも一桁近く速く，シェルの厚みに殆ど依存しない事，更にホット電子移動の効率は80％以上にも及ぶ
ことを解明した。また，シェル構造の界面エンジニアリングによってホット電子移動速度と効率を最適化出
来る可能性を示した。
４）CdSe ナノプレートレットにアクセプター分子を接合した系では，サブピコ秒とピコ秒オーダーの２種
類の電子移動過程が存在すること，これらの速度定数は長軸および短軸長さと強い相関があり，その面に吸
着したアクセプター分子と異方性を持つナノプレートレットの波動関数との電子的カップリングが電子移動
速度を支配している事を明らかにした。また量子閉じ込め次元の小さな量子井戸型ナノプレートレットで
は，ホット電子移動過程は存在せず，高励起状態の電子はフォノン放出によって優先的にバンド端まで緩和
し，そこから電子移動することを解明した。
　以上のように本論文は，量子閉じ込めの次元性を制御した CdSe 量子ドット，ナノロッド，ナノプレート
レットおよび近赤外域にバンドギャップを持つ PbS 量子ドットにアクセプター分子および金ナノ粒子を接
合させたハイブリッド系を構築すると共に，それらの基本的光プロセスとして重要なホットキャリア移動お
よびバンド端からのキャリア移動過程を種々の時間分解レーザー分光法により解析し，その次元性との相関
を解明したものである。これらの研究成果は半導体ナノ粒子を用いた光エネルギー変換研究の基盤となりう
るもので高く評価する事ができる。
　本論文の内容は，第一著者の論文として J. Phys. Chem. C に２編掲載されており，１編が投稿中となって
いる。さらに関連する共著論文が J. Phys. Chem. C，J. Phys. Chem. B，ACS Nano に公表されている。また著
者は，６回の国際会議で本論文の内容を発表しており，Yamada Conference （International Conference on 
Nanostructure-enhanced Photo-energy Conversion）では Best Poster Award を，国内学会では第54回光化
学討論会で優秀学生発表賞を，第９回分子科学討論会では分子科学会優秀講演賞を受賞している。審査委員
会は，本論文の内容を中心に面接をし，入念な質疑応答を行うと共に公開の論文発表会を行い，申請者が自
立して研究活動を行うのに必要な学識と研究能力を有していると判断した。
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　以上のことより，審査員会は本論文の著者が博士（理学）の学位を授与されるに足りる十分な資格を有す
るものと判定する。
